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Abstract of DE4217588 

Photosensitisers are based on Ru(ll) complexes (I) contg. a complex cation of the formula Ru(Lal_bl_c(2+; La, Lb and Lc = substd. d 
ligands of formula (II). New e.e'-bisfomega-hydroxy-polyethoxy) -3 f 3'-dipyridazines and their symmetrical and asymmetrical ethers a 
of formula (II); n and m = 1-10; R1-2 = H, 1-20C alky! or acyl, opt. with halogen substit(s)., or 6-22C aryl, aralkyl or aracyl, opt. with t 
alkoxy substit(s).; each R1 and/or R2 of the ligands may form a bridge linking the ligands. The prepn. of (I), which includes the prepr 
claimed. 

Pref., R1 and/or R2 = 2-20C alkyl, acyl, aryl or aracyl forming bridges between the substd. bipyridazine units. In particular, R1 = ben 
together = a benzene- 1 ,3,5-tricarbonyl gp. (derived from trimesic acid); n = 1 ; m = 2. 

USE/ADVANTAGE - (I) have excellent photophysical properties, esp. high photostability, high quantum yield and long lifetime in the 
The hydrophilic substits. impart excellent solubility in water, which is necessary for significant technical processes. They can be synl 
in excellent yields. Photosensitisers of this type are useful in light-induced electron transfer reactions, e.g., the photochemical forma 
from C02 and esp. photolysis of H20 to H2 and 02. 
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Beschreibung . 

Die Erfindung betrifft neue Photos ensibilisatoren auf Basis von Ru(II)-Komplexen sowie ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung. 

5 Photosensibilisatoren stellen Verbindungen dar, die nach verschiedenartigen Mechanismen elektromagneti- 
sche Strahlung absorbieren und dadurch einen energiereicheren photoangeregten Zustand erreichen kdnnen. 
Die aufgenommene Strahlungsenergie kann dann aus diesem angeregten Zustand auf andere Reaktionssysteme 
Ubertragen werden, wobei der Photosensibilisator seibst keine bleibenden Veranderungen erfahrt. Unter be- 
stimmten UmstSnden sind dadurch Elektronentransferreaktionen m6glich, die unter Speieherung eines Teils der 

10 elektromagnetischen Strahlung zu wichtigen chemischen Grundstoffen ftihren. Derartige Vorgange spielen in 
der Natur, beispielsweise bei der Photosyn these, also der Bildung von Kohlehydraten aus Kohlendioxid und 
Wasser, eine entscheidende Rolle. Bedeutsam fur die Technik sind Reaktionen, bei denen die Energie des 
Sonnenlichts in chemische Energie umgewandelt wird, beispielsweise die photochemische Bildung von Methan 
aus Kohlendioxid, besonders aber die Photolyse von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff. 

15 Metallorganische Komplexe, insbesondere Rutheniumkomplexe, die sich wegen der Stabilitat der Oxidations- 
\ stufen Ru 2+ und Ru 3+ besonders gut eignen, sind seit vielen Jahren als Sensibilisatoren fQr photochemisch 
induzierte Elektronentransferreaktionen bekannt Grundlegendes Problem bei derartigen Reaktionen ist es, daB 
fUr derartige Zwecke verwendbare Komplexe optimale photophysikalische. Parameter besitzen mQssen. Ein 
guter Sensibilisator erfordert insbesondere eine hohe Photo- und Thermostabilitat Damit eine hinreichend 

20 groBe Anzahl von Reaktionszyklen ohne irreversible Veranderungen des Sensibilisators ablauf en kann, darf sich 
der Sensibilisator weder unter dem EinfluB von Licht (Photoanation) noch unter dem EinfluB von Warm e 
zersetzetL Weitere Voraussetzungen fur einen braudibaren Photosensibilisator sind eine intensive Absorption 
iminteressierenden Spektralbereich des Sonnenlichts, eine mSgliehst hohe Quantenausbeute fUr die Besetzung 
des photoangeregten Zustandes sowie eine Lebensdauer des angeregten Zustandes, die ausreicht, urn die 

25 gewQrischten Elektronentransferreaktionen ablauf en zu lassen. Ferner raiissen die Redoxpotentiale von Grund- 
und photoangeregtem Zustand zti Photo elektronentransferreaktionen geeignet sein, wobei das Photoverhalten 
der Sensibilisatoren reversibel sein muB. Ftir bestimmte Reaktionen, beispielsweise die photoinduzierte Spal- 
tung von Wasser, mUssen die Sensibilisatoren zusatzlich eine sehr gute Wasserl5slichkeit aufweisen. 

FUr eine wirtschaftlich sinnvolle Nutzung photoinduzierter Elektronentransferreaktionen ist es auBerdem 

30^ erforderlich, daB die Sensibilisatoren mit einem vertretbaren Aufwand in ausreichenden Mengen synthetisiert 
werden kSnnen. 

Eine Vielzahl von Sensibilisatoren ftir Photoelektronentransferreaktionen wvu*den in der Literatur vorge- 
schlagen (Juris et aU Coord. Ghem. Rev. 84, 85 (1988)). Diese Sensibilisatoren konnten die oben genannten 
Voraussetzungen, insbesondere das Problem der Photostabilitat, jedoch bislang nicht ausreichend erf Qlien. 
35 Cherry et al. Inbrg. Chem. 23, 983 (1984) beschreiben Bipyridinkbmplexe des Rutheniums, deren angeregter 
Zustand aber lediglich eine kurze Lebensdauer besitzt und die nur eine geringie Quantenausbeute 1 aufweisen. 
Ober die Photostabilitat dieser Komplexe liegen keine Angaben vor. 

AucH bei deri von Allen et al„ J. Am. Chem. Soa 106, 2613 (1 984) beschriebenen heteroleptischen Bipyridin-Bis- 
diazin-Kompiexen ist die Quantenausbeute fur eine technische Anwendung unzureichend. Die Photostabilitat 
40 dieser Komplexe ist eb^nfalls npch nicht zufriedenstellend^ 

Die von Wacholtz et aU Inorg. Cbem. 25, 227 (1986) offenbarten Bipyrimidinkomplexe zeigen zwar eine 
erhdhte Quantenausbeute, die Lebensdauer des angeregten Zustands erscheint jedoch ebenso wie die Photdstar 
bilitat nach wie vor zu gering. 
Auch bei den verschiedenen von Kawanishi et ak, Inorg. Chem. 28, 2968 (1989) beschriebenen homoleptischen 
45 Ru-Bisdiazih-Kamplexen ist die kurze Lebensdauer und. die geringe Quantenausbeute von NachteiL Ferner sind 
aiich diese Komplexe noch keineswegs als phptoinert anzusehen. 

Barigelletti et al., J. Am. Chem. Soa 111, 4662 (1989) beschreiben einen- Ru(II)-Kryptand en, der zwar hohe 
Photostabilitat und Quantenausbeute aufweist, dessen Lebensdauer im angeregten Zustand aber ebenfails noch 
nicht befriedigend ist; da der Kryptand auBerdem wasserunldslich ist, kann er. bei technisch bedeutsamen 
50 Photoelektronentransferreaktionen in waBriger Losung, beispielsweise der Photolyse von Wasser, nicht einge- 
setzt werden. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, die genannten Nachteile zu vermeiden und Photosensibilisa- 
toren zur Verfilgung zu stellen, deren physikalische Parameter eine technisch und wirtschaftlich sinnvolle 
Nutzung erlauben. • 
55 ^ Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch Photosensibilisatoren auf Basis von Ru(II)-Komplexen gelost, 
die ein Komplex-Kation der allgemeinen Formel Ru(L a Lb Lc) 2 " 1 * enthalten, worin La, Lb und L c gleich oder 
verschieden sein konnen und substituierte Bipyridazin-Liganden der Forme! 
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darstellen, 

wobei n und m, die gleich oder verschieden sein konnen, eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 bedeuten, Ri und R2, 
die gleich oder verschieden sein konnen, Wassers toff, eine Alkyl- oder Acyl-Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
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men oder eine Phenyl-, Chlorphenyl-, Benzyl-, Chlorbenzyl-,.Methoxybenzyl- oder eine Benzoylgruppe bedeu- 
ten. 

• Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sensibilisatoren. 
Spezielle Ausftihrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspruchen wiedergegeben. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB Ru(I I)- Komplexe mit Liganden auf der Basis von mit Ethylenglycolein- 
heiten substituierten Bipyridazinen ausgezeichnete photophysikalische Eigenschaften aufweisen, insbesondere 
eine hohe Photostabilitat, hohe Quantenaiisbeuten und eine lange Lebensdauer des angeregten Zustands, wobei 
diese Komplexe zusatzlich die fur die in der Technik bedeutsamen Prozesse erforderiiche Wasseriosiichkeit 
besitzen. r 

Die erfindungsgemaBen Komplexe konnen homoleptisch oder bis- oder trisheteroleptisch sein, d. h. gieiche 
oder verschiedene Liganden aufweisen. Als Sensibilisatoren bevorzugt werden ho mo!eptische Komplexe. 

Die Polyoxyethylen-SubstitUfnten weisen jeweiis zwischen 1 bis 5 -£rCH2— O— CH2 -J-rEinheiten auf. Das 
Bipyridazin kann symmetrisch oder unsymmetrisch.substituiert sein, wegen der einfacheren Herstellung wird 
eine symmetrische Substitution bevorzugt. Die Substituenten konnen sich an beliebigen Kohienstoffatomen des 
Bipyridazins befinden, bevorzugtist eine Substitution in 6,6'-Stellung.. 

In einer besonderen Ausfiihrurigsform der erfindungsgemaBen Sensibilisatoren bilden die je^ye^igen Reste Ri 
und/oder R2 der Ligenden La, Lb und L c gemeinsam eine Briickenstruktur, die die polyoxyethylerisubstituierten 
Bipyridazineinheiten miteinander verknupft Die BnicHenstrukturen werden durch Alkyls Acyi- Aryl- oder 
Aracylreste, mit 2 bis 20 Kohienstoffatomen, gebildet Geeignete Beispiele sind ^Brucken desTyps. 
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Ein besonders bevbrzugter Komplex enthalt ein Komplex-Kation der Formel 
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Als Gegenionen werden zweckmaBig die irt der Komplexchemie fiblichen ein- oder zweiwertigen Anionen 
verwendet Bevorzugt werden Halogenide, insbesondere Cl~ oder Fr, oder Komplex-Ionen, wie PF6*"\ einge- 
setzt 

Sowohl die verbrilckten als auch die unverbrQckten substituierten Bipyridazin-Liganden sowie ihre entspre- 
chenden Ru{II)-Komplexe kdnnen auf einfache Weise und in guten Ausbeuten hergestellt werden. Die Darstel- 
lurig erfindiingsgemaB substituierter.Bipyridazin-Liganden kann zweckmaBig riach folgendem Reaktionsschema 
erfolgen: 
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ci-f Vci 

N — N 




Base ^' R-. 9 . — 0" 0 . 



OH 
n ,m 



II 



CI 



N — N 



O-R III 

. . n , m 



2x J, Ni(PPh ) 



3 '4 



N = N N = N ; " 

wobei Rt^ und n, m die Wahl zwischeiiRj und R2 bzw. 11 und m bedeutet und n und msowie Ri und R2 die obige 
Bedeutunghaben. 

Die Umsetzung von I und II kann in Anwesenheit einer starken Base erfolgen, beispielsweise von Alkalihydri- 
den, wie Natriumhydrid oder KLaliumhydrid, in einem. inerten Lpsungsmittel wie Toluol. Die resultierenden 
Verbindungen III konnen in einer anschlieBenden Kupplungsreaktion, beispielsweise mit Nickel(0)-KataIysato- 
ren wie Nickeltetrakistriphenylphosphui, [N^PPha^], in einem geeigneten Losungsmittel wie Dimethylforma- 
mid, zu der Verbindung TV umgesetzt werden, wobei abhahgig davon, ob die fur die Kupplungsreaktion 
gewahlten Verbindungen III gleich oder verschieden sind, synutietrisch oder unsymmetrisch substituierte Bipyri- 
dazine IV entstehen konnen. 

Die Darstellung-einseitig verbriickter BipyridazinrLiganden kann anschlieBehd beispielsweise ausgehend von 
einer Verbindung TV, in der einer der beiden Reste Ri oder R2 ein Wasserstoffatom bedeutet, wahrend der 
andere Rest die obige Bedeutung mit Ausnahme. von Wasserstoff hat, in an sich bekannter ,Weis;e durch 
Umsetzung mit einem trif unktionellen briickenbiidenden Molekul,.insbesondere mit 1 ,3,5-Benzoltricarbons&ure- 
chlorid, erfolgen. . . . 

Die Komplexierung der verbriickten oder unverbruckten Bipyridazin-Liganden mit Ru 2+ geiingt am besten 
mit einem Ru(DMSO)4 2+ -Koraplex f insbesondere mit Ru(DMSO)4Cl2, der sich in bekannter Weise durch 
. Umsetzung von RuCb mit Dimethyls uifoxid (DMSO) erhalten laBt, in protischen Ldsungsmittelh, wie Alkohqlen, 
beispielsweise Ethanol, oder Losungsmittelgemischen. 

Da die Photoanregung der erfindungsgemaBen Sensibilisatoren im Spektralbereich des Sonnenlichts, bei- 
spielsweise bei Welienlangen zwischen .360 und 480 nm, erfolgt, eignen sie sich ausgezeichnet zum Einsatz bei 
phdtoinduzierten Elektronentransferreaktioneit 

. Die im nachfolgenden aufgefuhrten Testergebnisse zeigen, daB bereits die unverbruckten Bipyridazine eine 
auBergewohhliche Photostabilitat aufweisen, da selbst nach 5 h Bestrahlung keine Absorptionsanderung der 
3 MLCT-Bande (MLCT — Metal to Ligand Charge Transfer) detektiert werden konnte. Die Stabilitat wird durch 
eine Verbrtickung der Bipyridazineinheiten noch erhoht Zusatzlich weisen samtliche Sensibilisatoren im Ver- 
■ gleich mit den aus dem Stand der Technik bekann ten Verbindungen hervorragende photophysikaiische Parame- 
ter, wie Lebensdauer des angeregten Zustands und Lumineszenzquantenausbeute, auf. Die Sensibilisatoren 
besitzen ferrier aufgrund ihrer hydrophilen Substituenten sogar noch bei einem hphen Substituierungsgrad eine 
ausgezeichnete WasserloslichkeiL > 

Der praktische Wert der erfindungsgemaBen Photosensibilisatoren wird ferner durch ein eirif aches Synthese- 
verfahren, das ausgezeichnete Ausbeuten liefert; weiter erhoht 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert 
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A Vorprodukte 
Beispiel 1 

5 Synthese von 6^2-Benzyloxy^2-ethoxy-ethoxyl))-3-chlorpyridazin(A) 

Diethylenglycol und Benzylbromid wurden mit der gleichen molaren Menge Natriumhydrid bei Raumtempe- 
ratur umgesetzt Die Reinigung des auf diese Weise erhaltenen 2-Hydroxy-(2-ethoxy-ethoxyi)-phenyl-methans 
erfolgte destillativ im Olvakuum bei 0,2 Torr und 105— 1 15° C 
10 Das Reaktionsprodukt wurde mit aquimolaren Mengen an 3,6-Dichlqrpyridazin und Natriumhydrid bei 80"* C 
in absolutem Toluol zur Reaktion gebracht. Die Verbindung A wurde in einer Ausbeute von 35% als viskoses Ol 
. erhaiten. 

Beispiel 2 

15 

Synthese von 6^2-Hydroxy-(2-ethoxy^ 

3,6-Dichlorpyridazin und Triethylenglycol wurden mit der einfachen Menge Natriumhydrid umgesetzt Die 
Reaktion erfolgte . durch Erhitzen auf 80° in absolutem Toluol fUr 4. hi Das Produkt B wurde von dem als 
20 Neb.enprodukt anfallenden beidseitig subs tituierten Triethylenglycol diirch SaulenchromatPgraphie an SiOz/Et- 
hylacetat getrennt Die Ausbeute an B betrug 60% (Schmp. 41° G). 

% Beispiel 3 

25 Synthese von 6^2-Hydroxy-(2-ethoxy^2-ethoxy-ethoxyl)))-6^ 

; . • ; • (Q . / " 

Unter N2-Atmosphare werden nacheinander 2 Teile NiCb und 1 Teil Triphenylphosphin in 20 Teilen Dime- 
thylformamid (DMF) vorgelegt Die Losung wird auf 50° C erwarmt.und intensiv gerUhrt, Nach einer halben 
30 Stunde wird eine Ldsung aus je einem Teil A und B in 5 Teileri DMF zugetropft. Die Losung. wird ttber Nacht 
unter. diesen Bedingungen weitergertihrt. Dariach wird das Reaktibnsgemisch mit verdtznntem Ammoniak 
versetzt und mit CH2CI2 extrahiert Das organische Losungsmittel wird entfernt und der RQckstand an 
Si02/CH2Cl2/MeOH (95 : 5/v : v) chromatographies Man erhalt das gewtinschte Produkt C in 20% Ausbeute 
(Schmp. 1 04° C). 

=35 " m - *" ■ - . .'.'*• 

'• Beispiel 4 

Synthese eines verbrUckten Bipyridazins, 
Tns(6-(2-hydroxy-(2-ethoxy^2-ethoxy-ethoxyl))))-6^(2-ben^ 
40 l f 3^5-tricarbo3cylat(D) ' 

Drei Teile C werden in absolutem Toluol gelost und die Mischung auf 50° C erhitzt Danach werden ein Teil 
1,3,5-Benzoltricarbonsaurechlorid und 0,5 Teile Pyridin zugegeben. Nach 10 h wird das Ldsungsmittel entfernt 
und der RQckstand an Si02/CH 2 Cl2/MeOH (97 :3/v : v) gereiriigt Man erhalt 60% Ausbeute an Produkt D 
45 (Schmp. 1 43° C). 

B Synthese der Komplexe 
Beispiel 5 

50 ' •/'./ ' V" m ' m 

■ Synthese yon 
Tris(6-(2-hydr©xy-(2-ethoxy^2-ethoxy-eth^ 

' , . 13,5-tricarboxylat-ruthenium-II-chiorid (E) • • 

55 I Teil D und 1 Teil Ru(DMSO)4Cl2 wurden in EtOH/H 2 0 (3:l/v/:v) 24 h unter RUckfluB erhitzt Das 
Ldsungsmittel wird entfernt und der RQckstand mit . Sephadex G-25 (Elutionsmittel MeOH) gereinigt Der 
Ru(II)-Komplex E wurde als rotes Ol in einer Ausbeute von 20% erhaiten. 
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Die.massenspektrometrische Charakterisierung von Komplex Eergab ein Verhaltnis m/z 4 * 1759. Der Zerset 
zungspunkt dieses Komplexes Uegt bei > 300 9 C. 

Beispiele 6 bis 9 »- 
EntsprechencJ den Beispielen 1 —3 und 5 wurden die folgenderi Ru(II)-Komplexe F-r-I hergestellt 




n=ia 



R 1~ R 2 



Komplex 
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Die Charakterisierung der Komplexe F— I erfolgte durch ! H-NMR-Spektren. Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle I aufgef QhrL 



Komplex 



H 



4,4' 



Tabelle I 

H 5.5' 



H' 



grlycol 



benzyl 



'8, 44 



7,37 



(d, 3 J=9,5 Hz) 



3 , 4-4 , 1 
(mc) 



15 



a., 46 



7,48 



(d, 3 J=9,5 Hz). 



3 , 4-4,1 
(mc) 



20 



H 



8,43 , 



7,37 



(d, 3 J=9 , 5 Hz) 



3,4-4,1 
(mc) 



25. 



30 



8, 33 



7>25 



(d, 3 J=9 , 5 Hz) 



3,4-4,1 
(mc) 



6,9-7,2 

; (mc) : 
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^H—NMR (D 2 0/Dioxan) der Komplexe F-I (5 Lppm] ) ; die Indices 
4,4V. bzw. 5,5* bezeiclinen die Aromaten-Protonen der 
. Bipyridazineiiiheit:- 

CPhotophysikalische Eigenschaften 
- BeispiellO 

Die erf indUngsgemaBen Komplexe E bis I wurden in einer 0,0.1 M TEBAC-L6sung in CH2CI2 (TEBAC — 
Triethylbenzylammoniumchlorid) mit einer optischen Dichte OJX von 0^ vermessen. Eine Entgasung der 
L6sung erfolgte nicht Die Bestrahlung erfolgte mit polychromatischem Licht (X >400 nm) mit einem" Cut-off- 
Filter KV 41 0 und einem IR-Filter (12 cm-Wasserzelle). 

Die Photostabilitat, ausgedrilckt durch die Photoanationsquantenausbeute <D P , gibt die Zahl zersetzter Mole- 
kUle, bezogen auf die vom System absorbierten Photonen an. Die Bestimmung erfolgte gegen Ru(bpy)3 2+ (bpy, 
— Bipyridin) als' Standard. An diesem System wurden auch die eigenen MeBbedirigungen Uberpruft; es stellten 
sich. die literaturbekannten MeBwerte ein. Verfolgt wurde der Abbau der 3 MLCT-Bande (452 nm) und das 
Auftreten einer neuen Bande, hervorgerufen durch Ku(bpy)2. Das Auftreten dieser Photoreaktion wurde spek- 
trophometrisch im VIS-Bereich detektiert (Uvikon 860, Kontron). % 

Die Lumineszenzquantenausbeiite <D r wurde ebenfalls gegen Ru(bpy)3 2+ als Standard vermessen,. Die Lumi- 
neszenzquantenausbeute wird definiert als die Zahl emittierter Photonen, bezogen auf die Zahlder vom System 
absorbierten Photonen. 

Die Emissionsmaxima X^ax wurden in entgasten (mit Argon) Losungen mit einem Fluoreszenzspektrophoto- 
meter F 3000, Hitachi Ltd., ermittelt 

Die Lebensdauer t wurde mit einem Single-Pho ton-Counter FL-900, Edinburgh Instruments Ltd, ebenfalls in 
entgasten Losungen, bestimmt 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle II aufgefuhrt. 
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Emission 



Tabelle II 
(a) 



Komplex 



(b) 



ns 



* r xl0 2 (c) 



(bpy) 3 2+ 


618 


800 


4,2 


F' 


631 


2295 


4, 8 


G 


630 


2275 


5.2 




627 


. 2480 . 


. 5,5 




617 


3246 


". 8,0 


E 


628 


2768 


5,8 



Photochemie 



6, 2x10; 



-2 



<1D 
<10 
<10 
<10 
<10 



r-5 

-5 
-5 
-5 
-6 



(a) 



in H. 2 0 , 



wenn nicht anders. angegeben, (b) in MeOH, (c) 

gegen Ru(bpy) 3 2+ ; 
t = Lebensdauer. des angeregten Zustands 
0 r =' Luminiszenzquantenausbeute . 

0 P = Photoanationsquantenausbeute ... * 
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Patentanspruche 



1. Photosensibilisatoren aiif Basis von Ru(II)-Komplexen, enthaltend ein Komplex-Kation der. allgemeinen 
Formel Ru(U Lb Lc)^ + , worin La, Lb und L c gjeich oder verschieden sein konnen und substituierte Bipyrida- 
zin-Ligariden der Formel . - . 
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darstellen, 

wobei n und m, die gleich oder verschieden sein konnen, eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 bedeuten, 

a) Ri und R 2 , : die gieich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, eine AlkyI- oder Acyl-Gruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Phenyl-, Chi or phenyl-, Benzyl-, Chiorbenzyi-, Methoxybenzyl- oder 
eine Benzoyl gruppe bedeuten ... 

oder " . • * 

b) die jeweiligen Reste R\ und/oder R 2 der- Liganden L a , Lb und L c gemeinsam eine Briickenstruktur 
aus einem Alkyl-, . Acyl-, Aryl* oder Aracylresf mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen bilden, der die die 
Liganden mi teinander verknupft sind. 

, 2; Photosensibilisator, enthaltend ein Korriplex-Kation der. Formel. 
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3. Substituierte Bipyridazine der allgemeihen Formel 




O-R, 



N — N 



N=:N 



m 



IV 



worin n, m, Rr und R2 die oben genannte Bedeutung haben. , 

4. Verfahren zur Herstellung von Photosensibilisatoren. nach einem der AnsprQche 1 bis 2, worin man 
Dichlorpyridazine 
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N — N 

in bekannter Weise mit Alkoholen 
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OH 
n , m 



zu substituierteri Pyridazinen 
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umsetzt, diese anschlieBend in einer Kupplungsreaktion mit einem Ni(0)-Katalysator zii substituierten 
Bipyridazinen 
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reagieren laBt, ' gegebenenfalls Verbindungen IV, die gleich oder verschieden sein Jconnen, mit einem 
geeigneten brQckenbildenden Molekui zur Reaktion bringt, und die auf diese.Weise erhaltenen unverbruck- 
ten oder verbmckten substituierten Bipyridazine mit -Ru 2+ komplexiert, wobei Ri^ und ri, m die Wahl 
zwischen Rt und R2 bzw. n und m bedeutet und n und m sowie Rt und R2 die obige Bedeutung. haben, 20 
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